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积、少缺陷的单层纳米微珠阵列，其中同取向的阵列面积超过 100 μm×100 μm。 
（2）考察了沉积于纳米微珠阵列表面的金膜厚度对 SERS 活性的影响，结


























（5）初步探索了 PDMS 纳米结构的复制技术。考察了 PDMS 预聚体与引发
剂的配比以及聚合条件等工艺参数，获到了 PDMS 的周期纳米结构。 
（6）探索了油包水液滴芯片的制备，考察了油相流速与水相流量对液滴产





















Surface enhanced Raman scattering (SERS) can enhances the Raman signal of 
molecules on the order of 104-106, which dramatically increase the sensitivity while 
keeping the finger print of the Raman spectroscopy. SERS plays a significant role in 
chemistry, physics, biology, clinic and archeology. Expanding SERS application 
depends upon the fabrication technology of high active and reproducible SERS 
substrate. Periodic nanostructures could be fabricated from nanospheres array, but the 
activity is not high enough as SERS substrate. 
Based on nanosphere array, this paper dedicate in develpoing new nanostructure 
fabrication technology to produce reproducible, high active and low cost SERS 
substrates, and try to integrate the SERS substrate into microfluidic chips. The main 
work of this paper is as shown below: 
(1) Establishing the water-air dispersing method to generate high odered 
nanosphere arrays, the concentration, amount of surfacant and the sources of the 
nanospheres were studied and optimized. The effect of concentration on 
crystallization, role of surfacant and different nanospheres crystallization process 
were carefully discussed. After opimization, large area (100 μm×100 μm) monolayer 
of nanosphere array with little defects was fabricated. 
(2) The SERS activity and reproducibility of gold film on the nanosphere array 
with different thickness were studied. The results show that, for 300 nm nanosphere 
array, the 100 nm thick gold film gives the most activie and reproducible performance, 
the C.V. reaches 9% which is very good and slightly better comparing with 
commercial SERS substrates. 
(3) A novel method was developed for the fabrication of nanogap structures, 
which combined the nanosphere array, reaction ion etch and glancing deposition 
















by change the deposition angle, and different incident orientation generates different 
nanogap pattern. The nanogap structure may owes new optical characteristics. 
(4) Silicon nanostructures mold were fabricated based on nanosphere array. Both 
silicon nanowells and pillars were fabricated, experiment condition such as etching 
time, flow rate of the etching gas were studied. The results show that nanopillar can 
have higher depth/width ratio than nanowells. 
(5) The soft lithography technology were studied preliminarily. The ratio of 
monomer/curing agent was studied to obtain PDMS nanostrucutre from the Si molds. 
(6) The water-in-oil droplet microfluidic chip was prepared, and the flow rate of 
water and oil were studied and optimized. The results shows that monodispersed 
droplets were generated under 40 μL/ min. In high flow rate, we observe that some of 
the droplets were splitted equally, and we make further discussion about this 
phenomenon. 
 
Key Words: nanogap controllable fabrication; SERS substrate; nanosphere array; 


















1.1 SERS 与纳米结构 
表面增强拉曼（Surface Enhanced Raman Scattering/Spectroscopy，SERS）是
一种把分子的拉曼信号增强几个数量级的现象或者技术。这种信号放大的效果主
要源自于光与金属之间的相互作用。在这个相互作用中的过程中，入射光（激光）
的场强由于表面等离子体共振（Localized Surface Plasmon Resonance，LSPR）的
作用得到了增强。只有吸附于或者非常靠近金属纳米结构表面的分子可以获得拉
曼信号的增强，通常分子距离金属表面不会超过 10 nm。“表面增强拉曼 SERS”

































1.1.1 SERS 机理 
表面增强拉曼散射“Surface Enhanced Raman Scattering （SERS）”所得到的
拉曼信号远远高于普通拉曼信号，增强因子可以达到 106。SERS 增强主要有两
个来源贡献，一个是物理增强，通常也叫做 Electron Magnetic Enhancement 电磁
增强，简称 EM 增强，另一个是化学增强，也称做 Charge Transfer 电荷转移，简
称 CT 增强。在 SERS 机理的研究中，大家比较重视 EM 增强机理，其中主要原
因可能有以下三点，第一 CT 机理所带来的增强在 10-102，而 EM 机理所带来的
增强达到了 104，相差了两个数量级。第二，纳米加工技术丰富了研究 EM 机理
的手段，使得更多的人可以从 SERS 基底的物理形貌来研究其增强过程。第三
CT 机理虽然有增强，但它更倾向于用来解释 SERS 得到的拉曼光谱上的信息，
所以在研究增强机理方面 EM 始终占据着主导地位[2]。 
普遍认为 SERS 的物理增强包含了五个步骤：（1）一个入射的光子与基底























图 1-1 局域表面等离子的激发[5] 
LSPR 可以理解成金属纳米粒子在一个外界电场作用下，通常为光电场，电
子产生的集体振荡。同时由于这种集体振荡的作用，使得纳米粒子周围的电场得
到了增强，数值约为 104，这个增强作用也被称作 Electron Magnetic 增强，另一
个增强机理普遍认为来源于分子与基底的相互作用，但是 EM 增强被认作是
SERS 两个增强机理中起主导地位[5]。所以研究哪些条件能够影响 SERS，我们就
必须了解 LSPR 的过程受到哪些条件的调控。 
在理论推导上 Mie 利用 Maxwell 方程式得到了光与纳米粒子相互作用后，
纳米粒子周围电场强度分布的公式，即 LSPR 所产生的增强电场[6]。为了能够从
理论上说明 LSPR 的效果，Mie 做了一个很重要的假设：金属的尺寸必须远小于
光波的波长，这个假设也叫做准静态假设“quasi-static approximation”。根据这个
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a 为粒子直径，其中 gd 的表达式如下 
                                                   (3) 
方程 3 描述了介电常数与极化率的关系，εin 为金属粒子的介电系数，εout为
金属粒子周遭环境的介电常数，将方程 3 带 2 然后再入 1 得到 
             (4) 
从方程 4 中可以看出，当 εin 逼近-2εout的时候，诱导偶极产生的电场反而使
得 Eout 的值比 E0 更大，我们可以将这个状态视为一个共振状态，而这个共振态
正是 LSRP。这个状态下的两个介电常数 εin，εout 与相应的材料有关，由于大多
数实验中环境都为空气，所以我们这里只考虑 εin。 
为了弄清介电常数如何影响着 LSPR，首先要回顾一下介电常数的物理含义：
即描述物质在电场中的极化行为，将 εin 展开我们可以得到以下等式 
                                                    (5) 
                                            (6) 





子受到原子核的吸引力很小，所以在这个情况 Lorentz Model 可以近似为 Drude 
Model，这个近似中，电子受到来自于原子核的作用力可以忽略不计[9]，即 ω0=0，
所以方程(6)、(7)可以简化为： 
















                                                   (9) 
同时，对于金属来通常说 ω>>γ，方程(8)、(9)可以近似为： 
                                                    (10) 
                                                      (11) 
并且 ωp 可以用以下方程表达 











1.1.2 SERS 基底的制备方法 
SERS 基底的制备是 SERS 领域中一个重要的研究方向。大部分的 SERS 基
底的研究重心都放在制备廉价的、稳定的、重现性好的基底上[1, 10-11]。现在比较
成熟的基底有两种：1）金/银纳米粒子溶胶的 SERS 基底；2）纳米结构的 SERS
基底，通常来说是块状固体 SERS 基底。金、银纳米粒子作为 SERS 基底时能够
得到很强的信号，同时在粒子表面覆盖惰性材料，可以拓展的 SERS 基底的应用




























图 1-2 按照加工方法分类的 SERS 基底 
1．粗糙金、银电极 
最初 SERS 现象是在粗糙银电极上发现的[15]，所以在 SERS 研究的初期大
都采用粗糙金属电极作为 SERS 基底[16-17]。粗糙电极的制备方法通常采用电化学
氧化还原，这种方法得到 SERS 基底构均一性、重现性及稳定性等方面较差。所
























图 1-3 电子束光刻法制备的周期性 SERS 基底[18] 
电子束曝光机加工一块 4 寸硅片的加工耗时在 24 小时左右，这个方法得到
的 SERS 基底成本非常高，耗时也很长。而软光刻方法为我们快速制备 SERS 基
底提供了可能，这种方通常使用的材料是 PDMS 聚二甲基硅氧烷，它是一种热
塑性材料，在复制微米结构的时候有良好的精确度[19]。H. Schmid 和 B. Michel
通过调节的 PDMS 的聚合成分，复制出了 80  nm 尺度的的纳米结构[20]。后此
方法逐渐被 G.M. Whitesides 课题组扩展后，PDMS 的复制精度可以高达 50 nm
的结构[21]。G.L. Liu 和 L.P. Lee 等利用 PDMS 的高精确复制性能制备了微流控芯
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